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(54) Title: DEGRADATION OF BIOLOGICALLY DEGRADABLE POLYMERS USING ENZYMES 
(54) Bezeichnung: ABBAU VON BIOLOGISCH ABBAUBAREN POLYMEREN MIT ENZYMEN 
(57) Abstract 

The invention relates to the complete degradation of shaped bodies, textile fabrics, coatings, bondings or foams made of biologically 
degradable polymers using enzymes. The invention particularly relates to enzymatic degradation of polyester amides and polyester urethanes 
with urea groups. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft den vollstandigen Abbau von Formkorpem, Flachengebilden, Beschichtungen, Verklebungen oder Schaumen 
aus biologisch abbaubaren Polymeren mit Enzymen. Insbesondere betrifft sie den enzymatischen Abbau von Polyesteramiden und 
Harmstoffgruppen aufweisenden Polyesterurethanen. 



Printed from Mimosa 01/07/12 11:44:50 Page: 1 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die intemationale Anmelduneen eemass dem 
PCT verOffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Fmnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lett land 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vcreinigtes Kflnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnicn-Herzcgowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistari 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungarn 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Trland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilicn 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafnlcanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgiststan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CJ 


C6te d'! voire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Rolen 




CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik ■ 


IX 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Stngapur 







Printed from Mimosa 01/07/12 11:44:52 Page: 2 



WO .98/36086 



PCT/EP98/00585 



Abbau von biologisch abbaubaren Potvmeren mit Enzymen 

Die Erfindung betrifft den vollstandigen Abbau von Fonmkorpern, Flachengebilden, Be- 
schichtungen, Verklebungen oder Schaumen aus biologisch abbaubaren Polymeren mit 
5 Enzymen. Insbesondere betriflft sie den enzymatischen Abbau von Polyesteramiden und 
Harnstoffgruppen aufweisenden Polyesterurethanen. 

Vollstandig biologisch abbaubare und kompostierbare WerkstofFe gewinnen zunehmend 
an Bedeutung. In den letzten Jahren ist eine Vielzahl derartiger Polymere mit dem Ziel ent- 

10 wickelt worden, einen Kunststoff verfugbar zu haben, der durch Kompostierung verwertet 
werden kann. Zur gleichen Zeit sind verschiedene Verordnungen und Normen erlassen 
worden, die den Zugang derartiger Materialien zur Kompostierung regeln (LAGA Merk- 
blatt M 10) bzw. die schadlose Kompostierbarkeit nachzuweisen vermogen (DIN 54900). 
Unter biologischem Abbau wird in diesem Zusammenhang immer verstanden, dafi die so 

15 bezeichneten Materialien in Gegenwart von Mikroorganismen durch diese vollstandig zu 
CO2 und Biomasse verstoflwechselt werden. 

Von einigen Kunststoffen ist bekannt, dafl deren Abbaubarkeit nicht nur durch das 
Wachstum von Mikroorganismen auf dem Polymer nachzuweisen ist, sondern auch mit 

20 Hilfe von Enzymen detektiert werden kann. Dabei wird das Prufinaterial mit geeigneten 
Enzymen inkubiert und die Abbauprodukte werden analysiert (Jap. Pat. 56022324, Jap. 
Pat. 06322263, Polymer Degradation and Stability, 1992, S 241 - 248). Andere Autoren 
nutzen die enzymatische Abbaubarkeit zum Nachweis einer prinzipiellen biologischen Ab- 
baubarkeit im Rahmen der Grundlagenforschung (Y. Tokiwa et al. in: J. E. Glass (Hrsg.) 

25 ACS Symposium series 433, 1990, S. 136 - 148). Im zitierten Artikel wird ausdrucklich 
erwahnt, daB ein vollstandiger Abbau des Polymers nicht untersucht wurde. Uber einen 
vermeintlich vollstandigen fcolymerabbau wird in (FR 93-6070) berichtet. Bei dem hier 
verwendeten Polypropylenfiimarat erreicht man jedoch lediglich die Spaltung der Ester- 
bindimgen. Poiypropylen, das bekanntermaBen nicht biologisch abbaubar ist, bleibt zurtick. 

30 In alien bisher bekannten Fallen verlief der enzymatische Polymerabbau ehtweder nur in 
sehr geringem Umfang oder aber sehr langsam. Eine gezielte Auswahl von Enzymen, die 
die untersuchten Polymere besonders eflSzient und schnell abbauen, ist nicht erwahnt. 
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Ebenso wird nicht auf mbgliche technisch umsetzbare Anwendungen eines vollstandigen 
Polymerabbaus mit Hilfe von En2ymen hingewiesen. 

Von Polyesteramiden ist allgemein bekannt, daB sie einem biologischen Abbau unterliegen 
5 konnen (J. AppL Polym. Sci., 1979, S 1701 - 1711, US-Pat 4343931, US-Pat 4529792, 
Jap. Pat. 79119593, Jap. Pat. 79119594, EP-A 641817). 

Von Harnstoffgruppen aufweisenden Polyesterurethanen ist ebenfalls bekannt, daB sie 
vollstandig biologisch abbaubar sein konnen. Die Geschwindigkeit und der Umfang des 
10 Abbaus hangen von der Monomerzusammensetzung ab (DE-A 195 17 185). Der enzy- 
matische Angriff einzelner Bindungen durch ein proteolytisches Enzym bei solchen Poly- 
meren ist beschrieben worden (G. T. Howard, R. C. Blake, ASM General Meeting 1996, 
Abstracts S 430). Ein vollstandigen Abbau einer Folie oder eines Formkorpers wird nicht 
beschrieben. 

15 

Es wurde gefunden, daB Formkorper aus biologisch abbaubaren Polymeren mit Hilfe von 
bestimmten Enzymen bzw. Mischungen dieser bestimmten Enzyme mit gegebenenfalls 
weiteren Enzymen vollstandig abgebaut werden konnen. Es wurde weiterhin gefunden, 
daB ausgewahlte Enzyme in der Lage sind, derartige Polymere in technisch umsetzbaren 
20 Zeitraumen vollstandig abzubauen. Dabei wird das Molekulargewicht des Polymers so 
weit reduziert, daB daraus hergestellte Produkte schnell bis zu den Monomeren abgebaut 
und vollstandig aufgelost werden. Dies gilt insbesondere fiir Folien, Flachengebilden, Be- 
schichtungen, Verklebungen, SpritzguBteile und Granulate aus biologisch abbaubaren 
Polymeren. 

25 

Die Zeitraume, die fur eine vollstandige Auflosung des Polymers notwendig sind, sind 
auBerordentlich kurz. Der ztigige und vollstandige Abbau gelingt aber nur, wenn eine spe- 
zielle Kombination von Polymer und Enzym gewahlt wird. Hierdurch unterscheidet sich 
der gefundene Effekt ganz wesentlich von den bisher bekannten Arbeiten zum enzymati- 
3 0 schen Abbau biologisch abbaubarer Polymere. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum enzymatischen Abbau von biologisch 
abbaubaren Polymeren, insbesondere Polyesteramiden und Harnstoffgruppen aufwei- 
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senden Polyesterurethanen, wobei die biologisch abbaubaren Polymere mit einer wass- 
rigen Losung, die gepuffert sein kann, enthaltend eine oder mehrere Lipasen oder 
Cutinasen, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Lipase aus Candida 
antarctica, insbesondere Komponente B, der Lipase aus Mucor Mtehei (z.B. Lipo- 
5 zyme 20.000 L), der Lipase aus Aspergillus niger und der Cutinase aus Humicola 
insolens oder eine oder mehrere dieser Lipasen und Cutinasen in Kombination mit 
weiteren Enzymen behandelt werden. 

AIs biologisch abbaubare und kompostierbare Polymere kommen aliphatische oder 
10 teilaromatische Polyester, thermoplastische aliphatische oder teilaromatische Poly- 
esterurethane, die auch Harnstoffgruppen aufweisen konnen, aliphatisch-aromatische 
Polyestercarbonate und aliphatische oder teilaromatische Polyesteramide in Frage. 
Bevorzugt kommen Polyesteramide und Harnstoffgruppen aufweisende Polyester- 
urethane in Frage. 

15 

Die folgenden Polymere sind geeignet: 
Aliphatische oder teilaromatische Polyester aus 

20 A) linearen bifiinktionellen Alkoholen, vorzugsweise C 2 -Ci2-AlkyIdiolen, wie bei- 

spielsweise Ethandiol, Butandiol, Hexandiol, bevorzugt Butandiol, und/oder 
gegebenenfalls cycloaliphatischen bifiinktionellen Alkoholen wie beispielsweise 
Cyclohexandimethanol und/oder gegebenenfalls geringen Mengen verzweigten 
bifunktionellen Alkoholen, vorzugsweise C 3 -Cn-Alkyldiolen, wie beispiels- 

25 weise Neopentylglygol, und zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoher- 

funktionellen Alkoholen, vorzugsweise C3-Ci2-Alkylpolyole, wie beispiels- 
weise 1,2,3-Propantriol oder Trimethylolpropan, sowie aus aliphatischen bi- 
fiinktionellen Sauren, vorzugsweise C2-Ci2-Alkyldicarbonsauren, wie bei- 
spielsweise und bevorzugt Bernsteinsaure oder Adipinsaure, und/oder gegebe- 

30 nenfalls aromatischen bifunktionellen Sauren wie beispielsweise Terephthal- 

saure oder Isophthalsaure oder Naphthalindicarbonsaure und zusatzlich gege- 
benenfalls geringen Mengen hoherfiinktionellen Sauren wie beispielsweise 
Trimellitsaure oder 
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B) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, vorzugsweise mit 2 bis 12 
C-Atomen in der Alkylkette, beispielsweise Hydroxybuttersaure oder Hy- 
droxyvaleriansaure oder Milchsaure, oder deren Derivaten, beispielsweise 

5 e-Caprolacton oder Dilactid, 

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A und B, 

wobei die aromatischen Sauren nicht mehr als 50 Gew.-% Anteil, bezogen auf alle 
10 Sauren, ausmachen. 

Die Sauren konnen auch in Form von Derivaten wie beispielsweise Saurechloride oder 
Ester eingesetzt werden; 

15 Aliphatische oder teilaromatische Polyesterurethane, die auch Harnstoffgruppen auf- 
weisen konnen, aus 

C) einem Esteranteii aus bifunktionellen Alkoholen, vorzugsweise C 2 -Ci 2 -Alkyl- 
diolen wie beispielsweise Ethandiol, Butandiol, Hexandiol, bevorzugt Butan- 

20 diol, und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen oder polycyclischen aliphati- 

schen Alkoholen wie beispielsweise Cyclohexandimethanol und/oder gegebe- 
nenfalls geringeren Mengen verzweigten bifunktionellen Alkoholen, vorzugs- 
weise C 3 -Ci2-Alkyldiolen, wie beispielsweise Neopentylglykol, und zusatzlich 
gegebenenfalls geringen Mengen hoherfiinktionellen Alkoholen, vorzugsweise 

25 C 3 -Ci2-Alkylpolyolen 3 wie beispielsweise 1,2,3-Propantriol oder Trimethylol- 

propan, sowie aus aliphatischen bifunktionellen Sauren, vorzugsweise C 2 -Ci 2 - 
Alkyldicarbonsauren, wie beispielsweise und bevorzugt Bernsteinsaure oder 
Adipinsaure, und/oder gegebenenfalls aromatischen bifunktionellen Sauren wie 
beispielsweise Terephthalsaure oder Isophthalsaure oder Naphthalindicarbon- 

30 saure und zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfiinktionellen Sau- 

ren wie beispielsweise Trimellitsaure oder 
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D) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, vorzugsweise mit 2 bis 12 
C-Atomen beispielsweise Hydroxybuttersaure oder Hydroxyvaleriansaure oder 
Milchsaure, oder deren Derivaten, beispielsweise s-Caprolacton oder Dilactid, 

5 oder einer Mischung oder einem Copolymer aus C und D, und 

E) aus dem Reaktionsprodukt von C und/oder D mit aliphatischen und/oder cy- 
cloaliphatischen bifiinktionellen und zusatzlich gegebenenfalis hoherfunktionel- 
len Isocyanaten, mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen bzw. 5 bis 8 C-Atomen 

10 im Falle von cycloaliphatischen Isocyanaten, z.B. Tetramethylendiisocyanat, 

Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, gegebenenfalis zusatzlich mit 
linearen und/oder verzweigten und/oder cycloaliphatischen bifiinktionellen 
und/oder hoherfunktionellen Alkoholen, vorzugsweise C3-Ci2-Alkylpolyolen 
bzw. 5-8 C-Atomen im Falle von cycloaliphatischen Alkoholen, z.B. Ethan- 

15 diol, Hexandiol, Butandiol, Cyclohexandimethanol, und/oder gegebenenfalis 

zusatzlich mit linearen und/oder verzweigten und/oder cycloaliphatischen bi- 
fiinktionellen und/oder hoherfunktionellen Dialkylaminen oder Aminoalkoho- 
len mit vorzugsweise 2 bis 12 C-Atomen in der Alkylkette, wie beispielsweise 
Ethylendiamin oder Aminoethanol und/oder gegebenenfalis weitere modifi- 

20 zierte Amine oder Alkohole wie beispielsweise Ethylendiaminethansulfon- 

saure, als freie Saure oder Salz, 



wobei der Esteranteil C) und/oder D) mindestens 75 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus C), D) und E), betragt; 

25 

Aliphatisch-aromatische Polyestercarbonate aus 



F) einem Esteranteil aus linearen bifunktionellen Alkoholen, vorzugsweise 
C 2 -Ci2-Alkyldiolen wie beispielsweise Ethandiol, Butandiol, Hexandiol, bevor- 
30 zugt Butandiol und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen Alkoholen, wie 

beispielsweise Cyclohexandimethanol und/oder gegebenenfalis geringen Men- 
gen verzweigten bifunktionellen Alkoholen, vorzugsweise mit 3 bis 12 C- 
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Atomen in der Alkylkette, wie beispielsweise Neopentylglykol, und zusatzlich 
gegebenenfalls geringen Mengen hoherfiinktionellen Alkoholen, vorzugsweise 
mit 3 bis 12 C-Atomen in der Alkylkette, wie beispielsweise 1,2,3-PropantrioI 
oder Trimethylolpropan, sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bi- 
5 funktionellen und zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfiinktionel- 

len Sauren, vorzugsweise mit 2 bis 12 C-Atomen in der Alkylkette bevorzugt 
Adipinsaure, 

oder 

G) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, vorzugsweise mit 2 bis 12 
C-Atomen in der Alkylkette, beispielsweise Hydroxybuttersaure oder Hy- 
droxyvaleriansaure oder Milchsaure, oder deren Derivaten, beispielsweise 
e-Caprolacton oder Dilactid, 

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus F) und G) und 

H) einem Carbonatanteil, der aus aromatischen bifiinktionellen Phenolen, bevor- 
zugt Bisphenol-A, und Carbonatspendern, beispielsweise Phosgen, hergestellt 

20 wurde. 

Der Esteranteil F) und/oder G) mufi mindestens 70 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
aus F), G) und H) betragt; 

25 Aliphatische oder teilaromatische Polyesteramide aus 

I) einem Esteranteil aus linearen oder aromatischen Alkoholen, vorzugsweise 
Ca-Ca-Alkyldiolen, wie beispielsweise Ethandiol, Butandiol, Hexandiol, be- 
vorzugt Butandiol und/oder cycloaliphatischen bifiinktionellen Alkoholen wie 

30 beispielsweise Cyclohexandimethanol und/oder gegebenenfalls geringen Men- 

gen verzweigten bifiinktionellen Alkoholen, vorzugsweise C3-C l2 -Alkyldiolen, 
. wie beispielsweise Neopentylglykol, und zusatzlich gegebenenfalls geringen 



10 



15 



Printed from Mimosa 01/07/12 11:45:08 Page: 8 



■ WO 98/36086 PCT/EP98/00585 

-7- 

Mengen hoherfiinktionelien Alkoholen, vorzugsweise C 3 -Ci 2 -Alkylpolyole, 
wie beispielsweise 1,2,3-PropantrioI oder Trimethylolpropan sowie aus linea- 
ren und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen, und zusatzlich gegebenenfalls 
geringen Mengen hoherfiinktionelien Sauren, vorzugsweise mit 2 bis 12 C- 
5 Atomen in der Alkylkette bzw. Phenyl- oder Naphtylringe, bevorzugt Adipin- 

saure, oder 

K) aus saure- und alkoholfiinktionalisierten Bausteinen, vorzugsweise mit 2 bis 12 
C-Atomen in der Kohlenstoffkette, beispielsweise Hydroxybutters&ure oder 
10 Hydroxyvaleriansaure oder Milchsaure, oder deren Derivaten, beispielsweise 

e-Caprolacton oder Dilactid, 



oder einer Mischung oder einem Copolymer aus I) und K) und 



15 L) einem Amidanteil aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen 

und/oder gegebenenfalls geringen Mengen verzweigten bifunktionellen Ami- 
nen mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen in der Alkylkette bzw. C 5 oder C 6 
cycloaliphatischen bifunktionellen Aminen und zusatzlich gegebenenfalls gerin- 
gen Mengen hoherfiinktionelien Aminen, unter den Aminen bevorzugt Isopho- 

20 rondiamin und besonders bevorzugt Hexamethylendiamin, sowie aus linearen 

und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen und/oder gegebenenfalls geringen 
Mengen verzweigten bifunktionellen und zusatzlich gegebenenfalls geringen 
Mengen hoherfiinktionelien Sauren, vorzugsweise mit 2 bis 12 C-Atomen in 
der Alkylkette, bevorzugt Adipinsaure, oder 



25 



M) aus einem Amidanteil aus saure- und aminfunktionalisierten cycloaliphatischen 
Bausteinen, vorzugsweise mit 4 bis 20 C-Atomen in der cycloaliphatischen 
Kette, bevorzugt co-Laurinlactam und besonders bevorzugt e-Caprolactam, 



30 oder einer Mischung aus L) und M) als Amidanteil. 
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Der Esteranteil A) und/oder B) muB mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
aus I), K), L) und M) betragen. 



Alle biologisch und enzymatisch abbaubaren Polyesterurethane, Polyester, Polyester- 
5 carbonate und Polyesteramide haben ein Molgewicht von mindestens 10.000 g/mol 
und besitzen im allgemeinen eine statistische Verteilung der Ausgangsstoffe im Poly- 
mer. Bei polyurethantypischem Polymeraufbau, gegebenenfalls aus C) und D) sowie 
aus E) ist eine vollstandig statistische Verteilung der Monomerbausteine nicht immer 
zu erwarten. Alle biologisch abbaubaren Polyesterurethane, Polyester, Polyester- 
10 carbonate und Polyesteramide, bevorzugt Polyesterurethane, konnen als Substanz, 
Losung oder Dispersion, als Dispersion bevorzugt in Wasser, vorliegen. 

Die erfindungsgemafien vollstandig biologisch und enzymatisch abbaubaren Polyester- 
urethane, Polyester, Polyestercarbonate und Polyesteramide konnen mit Full- und 
15 VerstarkungsstofFen und/oder mit Verarbeitungshilfsmitteln wie beispielsweise Nukle- 
ierangshilfsmitteln, Entformungshilfsmitteln oder Stabilisatoren ausgestattet sein, wo- 
bei darauf zu achten ist, daB die vollstandige biologische und enzymatische Abbau- 
barkeit nicht beeintrachtigt wird oder die verbliebenen Substanzen im Sinne einer 
Weiterbehandlung (z.B. Abwasserreinigung) unschadlich sind. 

20 

ErfindungsgemaB geeignete Full- und Verstarkungsstoffe konnen sein Mineralien wie 
beispielsweise Kaolin, Kreide, Gips, Kalk oder Talk oder Naturstoffe wie beispiels- 
weise Starke oder modifizierte Starke, Cellulose oder Cellulosederivate oder Cellulo- 
seprodukte, Holzmehl oder Naturfasern wie beilspielsweise Hanf, Flachs, Raps oder 
25 Ramie. 



Die erfindungsgemafien vollstandig biologisch und enzymatisch abbaubaren Polyester- 
urethane, Polyestercarbonate und Polyesteramide konnen miteinander und auch mit 
anderen Blendpartnern gemischt werden, wobei darauf zu achten ist, daB die verblie- 
benen Substanzen im Sinne einer Weiterbehandlung (z.B. Abwasserreinigung) un- 
schadlich sind. Als weitere Blendpartner konnen andere biologisch abbaubare oder 
biologisch nicht abbaubare Polymere verwendet werden. 
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Fiir den enzymatischen Abbau wird die Lipase aus Ccnidida antarctica Komponente B., 
die Lipase aus Aspergillus niger oder die Lipase aus Mucor Miehei (z.B. Lipozyme 
20.000 L, Novo Nordisk A/S, Danemark) oder eine Mischung davon verwendet. Diese 
Enzyme kdnnen auch jeweils oder in Mischung mit weiteren Enzymen gemischt werden. 

5 

Das Verhaltnis, in dem Enzyme in Kombination eingesetzt werden, ist durch deren Aktivi- 
tat gegeniiber dem Polymer oder seinen Abbauprodukten festgelegt. Die Enzyme kdnnen 
in einem Aktivitatsverhaltnis 5:95 bis 95:5 eingesetzt werden, bevorzugt betragt das Ver- 
haltnis 20:80 bis 80:20 und besonders bevorzugt 40:60 oder 60:40. Die Bestimmung der 
10 Aktivitat erfolgt beispielsweise uber Freisetzung saurer Gruppen wahrend des enzymati- 
schen Polymerabbaus mittels Titratioa Es kdnnen weitere lipolytische und/oder proteolyti- 
sche Enzyme eingesetzt werden. 

Weiterhin kdnnen Metallione, wie beispielsweise Natrium- oder Calciumione, zugesetzt 
15 werden. Anionische oder nichtionische Tenside wie beispielsweise sekundare Alkoholeth- 
oxylate kdnnen ebenfells zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB verwendbare Lipase (B) aus dem Stamm Candida antarctica Kom- 
ponente B ist beschrieben in WO 88/02775. 

20 

Die Lipase Lipozyme 20.000 L ist ein Handelsprodukt der Fa, Novo Nordisk, Danemark. 

Die Lipase aus dem Stamm Aspergillus niger ist kauflich zu erhalten beispielsweise bei der 
Fa. Fluka, Buchs, Liechtenstein. 

25 

Als lipolytische Enzyme werden im Sinne dieser Erfindung Lipasen, Cutinasen, Esterasen, 
Phospholipasen and Lysoptospholipasen bezeichnet. Die lipolytischen Enzyme stammen 
bevorzugt aus Mikroorganismea Insbesondere stammen sie aus Bakterien, Pilzen oder 
Hefen. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kdnnen die lipolytischen Enzyme 
30 stammen aus Absidia, insbesondere Absidia blakesleena und Absidia cojynibifera y As- 
pergillus, insbesondere Aspergillus niger und Aspergillus flcnms, Achromobacter, insbe- 
sondere Aclvomobacter iophagus, Aureobasidium, insbesondere Aureobasidium pullu- 
lems, Bacillus, insbesondere Bacillus pumilus und Bacillus stearothermophilus, Brochot- 
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rix, insbesondere Brochotrix thermosophata, Candida, insbesondere Candida cylindracea 
(Candida rugosa), Candida paralypolitica und Candida antarctica, Chromobacter, ins- 
besondere Chromobacter viscosum, Coprinus, insbesondere Coprinus cinerius, Fusarium, 
insbesondere Fusarium oxysporum und Fusarium solcmi, Geotricum insbesondere Geot- 
5 ricum penicillatum, Hansenula insbesondere Hansenula anomala, Humicola, insbeson- 
dere Humicola brevispora, Humicola brevis var. thermoidea und Humicola insolens, Hy- 
phozyma, Lactobacillus, insbesondere Lactobacillus curvatus, Penicillium insbesondere 
Penicillium cyclopium, Penicillium crustosum und Penicillium expansum, Pseudomonas, 
insbesondere Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas cepacia, Pseudomonas fluore- 
10 scens, Pseudomonas fragi, Pseudomonas mephitica, Pseudomonas alcaligenes, Pseudo- 
monas plantari, Pseudomonas pseudoalcaligenes, Pseudomonas putida, Pseudomonas 
mendocina oder Pseudomonas stutzeri, Rhizomucor, insbesondere Rhizomucor miehei, 
Rhizopus insbesondere Rhizopus japonius, Rhizopus microspores, Rhizopus delemar, 
Rhizopus niveus, Rhizopus arhizus und Rhizopus nodosus, Rhodotorula, insbesondere 
15 Rhodotorula glutinis, Sporobolomyces, insbesondere Sporobolomyces shibatanus, Ther- 
momyces, insbesondere Thermomyces lanuginosus (fiiiher Humicola lanuginosa), 
Thiarosporella, insbesondere Thiarosporella phaseolina und/oder Trichoderma insbeson- 
dere Trichoderma harzanium, Trichoderma reesei. Weiter konnen die lipolytischen En- 
zyme auch pflanzlichen oder tierischen Ursprungs sein. 

20 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform stammen die lipolytischen Enzyme 
gemafi dieser EriSndung aus einem Stamm von Candida cylindracea, einem Stamm von 
Candida antarctica insbesondere die Lipase B aus Candida antarctica (WO 88/02775), 
aus einem Stamm von Pseudomonas cepacia, einem Stamm von Hyphozyma, einem 
25 Stamm von Aspergillus niger und/oder einem Stamm von Mucor mihei. 

In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform ist das lipolytische Enzym eine Esterase, 
die aus einem Stamm von Rhodosporidium, insbesondere Rhodosporidium toruloides 
oder einem Stamm von Pseudomonas insbesondere Pseudomonas aerigunosa, Pseudo- 
30 monas pseudoalcaligenes, Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas putida und Pseudo- 
monas maltophilia. 
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Bevorzugt stammen die Proteasen aus Bakterien der Gattung Bacillus, besonders bevor- 
zugt eignen sich Proteasen der Organismen Bacillus alcalophilus und Bacillus licheni- 
formis. 

5 Geeignete Mkroorganismen zur Herstellung der erfindungsgemafi geeigneten Enzyme, 
wie beispielsweise Candida antarctica, konnen nach den ublichen Methoden der Micro- 
biologic isoliert werden, z.B. durch Anzucht auf ublichen Nahrmedien und Prufimg auf 
Lipase-Aktivitat. Die Isolierung und Reinigung der Enzyme erfolgt ebenfalls nach den ub- 
lichen Methoden (vgl. z.B. WO 88/2775). 

10 

Die zur Durchfiihrung des Verfahrens benotigte waflrige Losung kann gepuffert sein.. Der 
pH-Wert liegt im allgemeinen zwischen 2 und 12, bevorzugt zwischen 5 und 9 und beson- 
ders bevorzugt zwischen 6 und 8. Die Temperatur, bei der der enzymatische Abbau 
durchgefiihrt wird, liegt im allgemeinen zwischen 5 und 95°C liegen, bevorzugt liegt sie 
15 zwischen 20 und 70°C und besonders bevorzugt zwischen 30 und 50°C. Alkohol/Wasser- 
gemische konnen ebenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 

Folgende Puffer sind beispielsweise erfindungsgemafl einsetzbar: Citrat, Acetat, Phosphat, 
Formiat, Carbonat, Tris-hydroxymethylaminomethat, Triethanolamin, Imidazol, Oxalat, 
20 Tartrat, Fumarat, Maleinat, Phthalat, Succinat, Ethylendiamin sowie Gemische mehrerer 
von ihnen. Bevorzugt werden Acetat, Phosphat und Citrat als Puffer eingesetzt. 

Das Verfehren kann auf verschiedene Weise durchgefiihrt werden: 

25 Das Polymer wird der wassrigen Enzym-enthaltenden Losung zugesetzt. Das biologisch 
abbaubare Polymer kann als Film, Folie oder Granulat zugesetzt werden. Formkorper kon- 
nen als Ganzes oder zerkleinert zugesetzt werden. Beschichtete oder verkld^te Materialien 
oder Materialien, bei denen mit biologisch abbaubaren Polymeren Beschichtungen aufge- 
tragen wurden oder Verklebungen erzeugt wurden, wie beispielsweise Papier oder Pappe 

30 sowie beschichtetes Papier oder beschichtete Pappe, konnen als Ganzes oder zerkleinert 
der enzymhaltigen Losung zugesetzt werden. 
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Weiter kann man die wassrige enzymhaltige Losung durch Aufspriihen auf die abzubau- 
ende Beschichtung oder den abzubauenden Formkorper auftragen oder aufspriihen. 

Das beschriebene Verfahren des enzymatischen Abbaus von biologisch und enzymatisch 
abbaubaren Polymeren (=BUEAP) sowie daraus hergestellten Blends kann erfindungsge- 
maS beispielsweise eingesetzt werden zum bzw. zur 



EinschluB von Chemikalien, Wirkstoffen, Hormonen, Hilfsmitteln, Enzymen, Mi- 
kroorganismen, Pflanzensamen in BUEAP (z.B. Kapseln und Mikrokapseln) und 
10 deren gezielter Freisetzung durch den Zusatz von Enzymen. 

Einsatz von BUEAP als Kleber oder Binder zum HersteUen von Verbundmate- 
rialien oder Formteilen aus nicht formbaren Materialien mit dem Ziel, diese durch 
Zusatz von Enzymen wieder aufeulosen, 

15 

Einsatz von BUEAP zur Herstellung polymerer Verbunde wie beispielsweise 
Holzverbunde fur Verschalungen (z.B. Bauverschalungen) mit dem Ziel, diese 
durch Zusatz von Enzymen aufeulosen bzw. ihre Ablosbarkeit zu beschleunigen 

20 - Einsatz von BUEAP zum Beschichten, Verkleben oder Leimen von Pappe oder 

Papier mit dem Ziel, BUEAP enzymatisch abzubauen und zu entfernen. Dieses 
umfaBt insbesondere das Recycling von beschichtetem und/oder geleimtem Papier, 
Kaschierfolien oder Blisterverpackungen. Dieses umfaBt auch Blends aus BUEAP 
und nicht abbaubaren Polymeren, die durch die Enzymbehandlung ab- oder auflos- 

25 bar werden. Dies umfaBt weiter das Beschichten von Pappe oder Papier mit 

BUEAP mit dem Ziel, schwer ablosbare Druckfarben (z.B. solche, die mit UV 
vernetzbar sind) mit'Hilfe von Enzymen in einem DeinkingprozeB zu entfernen. 

Einsatz von BUEAP zum Verkleben oder Beschichten von Pappe oder Papier mit 
30 anderen Kunststoffen, Lacken oder metallischen Materialien insbesondere Alumi- 

nium mit dem Ziel, BUEAP enzymatisch abzubauen und so die anderen Kunst- 
stoffe, Lacke oder Metalle zu entfernen um sie gegebenenfalls zu recyclen. Fol- 
gende KunststofiFe oder Lacke sind u. a. erfindungsgemaB; Polyester, Polyamide, 
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Polyurethane, Polyolefine insbesonders Polyethylen und Polypropylen, Polyacry- 
late, Elastomere wie Kautschuk und seine Derivate, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, Celluloseester, Acrylnitril enthaltende Styrolbutadienpolymere und 
Melaninharze. Dieses umfaBt insbesondere das Recycling von beschichtetem Pa- 
5 pier, Kaschierfolien oder Blisterverpackungen. 



Einsatz von BUEAP als Binder fur das Aufbringen von Mikrokapseln auf kohle- 
freie Durchschreibepapiere mit dem Ziel, den Binder selektiv durch Enzyme zu 
entfernen urn das Papier zu recyclen. 

10 

Einsatz von Formkorpem, Flachengebilden, Verklebungen, Beschichtungen oder 
Schaumen aus BUEAP mit dem Ziel, diese durch eine Vorbehandlung mit Enzy- 
men abzubauen. Dies umfafit insbesondere die Verflussigung mit dem Ziel, die 
BUEAP nach Nutzung als Abfall iiber eine Klaranlage zu entsorgen oder das Vo- 
15 lumen des Abfells zu reduzieren. 



Herstellung von Formkorpem, Flachengebilden, Schaumen oder Beschichtungen 
die durch den Zusatz geeigneter Enzyme gezielt porenhaltig gemacht werden kon- 
nen. 

20 

Herstellung von Fasern, Geweben, Textilien aus BUEAP, die durch den Einsatz 
von Enzymen aufgelost oder in ihrem Volumen reduziert werden konnen. 



Einsatz von Enzymen zum Abbau von BUEAP mit dem Ziel, daraus wassrige 
25 Dispersionen herzustellen. 

Selektive Entfernurie von Beschichtungen, Uberziigen, Hiillen oder Lacken aus 
BUEAP mit Hilfe von Enzymen. 



30 - Herstellung von Oligomeren aus BUEAP mit Hilfe von Enzymen. 



Herstellung von Flachengebilden, Formkorpem, Schaumen oder Beschichtungen, 
die Chemikalien, Wirkstoffe, Hilfsmittel, Enzyme, Mikroorganismen oder Pflan- 
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zensamen enthalten konnen, um diese auszubringen und durch enzymatischen Ab- 
bau dann freizusetzen. 



Herstellung von Verpackungen aus BUEAP jeder Art mit dem Ziel, das Verpackte 
5 zu behandeln und nach der Behandlung durch Zusatz von Enzymen wieder freizu- 

setzen. Dies betriffl insbesondere das Verpacken von Wasche und das enzymati- 
sche Auflosen der Verpackung in einem Waschgang. Dies betriffl weiter insbeson- 
dere die Sammlung von Nahrungsmittelresten oder anderen Gutern in Folien aus 
BUEAP mit dem Ziel, diese zu sterilisieren, steril zu lagern und dann durch Zusatz 
1 0 von Enzymen wieder freizusetzen. 



Auflosen von Hygiene bags (Ostomy-Bags) fur kunstliche Darmausgange mit 
Hilfe von Enzymen. 

15 - Einsatz von BUEAP zur Herstellung von Druckfarben, mit dem Ziel, eine enzy- 

matisch auf- und/oder ablosbare Farbe fiir einen enzymatischen Deinkingprozess 
herzustellen. 



Einsatz von BUEAP zum Verpacken von Wirkstoffen oder toxischen Verbindun- 
20 gen insbesondere Pflanzenschutzmitteln mit dem Ziel, eine enzymatisch auflbsbare 

Verpackung oder ein enzymatisch auflosbares inlay herzustellen, das ein schad- 
stofifreies Recycling der Umverpackung ermoglicht 



Einsatz von BUEAP zum Sammeln von Abfallen insbesondere Fakalien mit dem 
Ziel, die Verpackung nach der Sammlung mit Hilfe von Enzymen aufzulosen um 
das Verpackte freizusetzen und/oder zu entsorgen. 



Einsatz vom BUEAP in Kombination mit anderen Werkstoffen oder als deren 
Beschichtung (z.B. Metallen oder nicht abbaubaren KunststofFen) mit dem Ziel, 
30 die BUEAP nach Nutzung enzymatisch abzubauen um die anderen Werkstoffe 

zuriickzugewinnen. Dies gilt insbesondere fur das Recycling von elektronischen 
Bauelementea 
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Einsatz einer Kombination von BUEAP und Enzymen mit dem Ziel, die BUEAP 
mit Enzymen zu behandeln, um deren biologische Abbaubarkeit in einem Kom- 
postierprozefi oder einem anaeroben BehandlungsprozeB zu beschleunigen. 
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Beispiele 

Die in den Beispielen angegebenen Enzyme werden als FeststofF oder als flussige Enzym- 
losung zugesetzt. Die zugesetzten Aktivitaten ergeben sich aus folgenden Angaben: 

5 

1. Lipozym 20.000 L (Lipase aus Mucor Mihei) ist ein Handelsprodukt der Firma 
Novo Nordisk. Die Aktivitat der Enzymlosung wird vom Hersteller garantiert. Sie 
betragt 20.000 Lipase Units/g. Dabei ist ein unit definiert als die Menge Enzym, 
die aus Tributyrin pro Minute bei 30°C und pH 7,0 ein ^mol Butyrat freisetzt. Die 
1 0 Methode zur Aktivitatsbestimmung ist beim Hersteller unter der Bezeichnung „AF 

95" erhaltlich. 



2. Lipase Komponente B aus Candida antarctica ist eine Enzymlosung, deren Aktivi- 
tat 16.000 LU/ml besitzt. Es wird ein experimentelles Produkt der Firma Novo 

15 Nordisk eingesetzt. Die Aktivitat ist wiederum definiert als Freisetzung von Buty- 

rat aus TributriiL Die Methode zur Aktivitatsbestimmung ist bei Novo Nordisk 
unter der Bezeichnung „AF 95/5" erhaltlich. 

3. Lipase aus Aspergillus niger ist ein Handelprodukt der Finna Fluka. Die angege- 
20 bene Aktivitat betragt 1 U/mg. Die Aktivitat ist definiert als die Enzymmenge, die 

1 nmol Olsaure pro Minute bei pH 8 und 40°C aus Triolein (ebenfalls Fluka) 
freisetzt. 



Beispiel 1 

25 

Kleine Stiicke einer Blasfolie mit einer Dicke von 50 jam aus Polyesteramid aus 60 Gew.% 
Caprolactam und 40 Gew.% Ester aus Adipinsaure und Butandiol statistisch copolycon- 
densiert mit einer relativen Losungsviskositat von 2,5, gemessen an einer l-gew.-%igen 
Losung in meta-Kresol bei 20°C werden in je 10 ml 100 raM Kalium-Phosphat-Puffer pH 
30 7,0 eingelegt. 
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AnschlieOend wird das Enzym in fester Form in der angegebenen Menge zugesetzt. 
Die Inkubation erfolgt tiber mehrere Stunden. 

5 



Tabelle 1: Abbau von Polyesteramid 





Enzym 


Eingesetzte 
Menge 


Abbau 


Beispiel 1 


Lipase aus Candida antarctica, Komponente B 


3 mg 




Kontrolle 


Destilliertes Wasser 






Kontrolle 


Puffer 







1 0 - kein Abbau, Folie intakt 

+- kaum Abbau, Folie fast voilstandig 

+ Abbau unvollstandig, Folie zu zahlreichen Stucken zerfallen 

++ vollstandiger Abbau, Folie voilstandig aufgelost 

15 Obiges Beispiel zeigt, dafi ein vollstandiger Abbau im Testzeitraum mit der Lipase aus 
Candida antarctica, Komponente B erreicht wird. Die Kontrollexperimente belegen, daB 
der Zusatz von Wasser und Puffer das Polymer nicht abbauen bzw. nur unvollstandig 
abbauen. 

20 

Beispiel 2 

SpritzguBteile und Blasfolie unterschiedlicher Dicke aus Polyesteramid mit der gleichen 
Zusammensetzung wie in Beispiel 1 werden bei 37 °C unter Schiitteln (200 rpm) in 200 ml 
25 50 mM KP-Puffer pH 7,5 (0,02 % Na-Azid) inkubiert. 50 mg festes Enzymgranulat der 
Lipase Komponente B aus Candida antarctica werden zugesetzt. Wahrend der Inkubation 



Printed from Mimosa 01/07/12 11:45:33 Page: 19 



WO 98/36086 PCT/EP98/00585 

-18- 

der Proben wird der pH-Wert durch Zusatz von KOH konstant gehalten. Der vollstandige 
Abbau der Probe wird durch visuelle Begutachtung bestimmt. 

Tabelle 2: Abbau von Formkorpern mit Enzymen 



Ansatz Nr. 
Beispiel 2 


Dicke der Probe 


vollstandiger Abbau 
nach Tagen 


Ausgangsgewicht des 
Polymeren fg] 


1 


Blasfolie 50 \im 


0,21 


0,35 


2 


0,9 mm 


3,9 


1,4 


3 


1,7 mm 


6,6 


1,7 


4 


4 mm 


14 


1,5 


5 


6 mm 


22 


1,8 



Beispiel 3 

10 Schreibpapier wird mit einer Blasfolie aus Polyesteramid mit der gleichen Zusammenset- 
zung wie in Beispiel 1 beschichtet. Das beschichtete Papier wird in einem Mixer in kleine 
Stucke zerschlagen und in eine mit 50 mM KP-PufFer pH 7,0 (0,02 % Azid) gepufferte 
Losung uberfiihrt. Es wird eine StofFdichte von 3 % eingestellt. Der Lbsung werden 0,5 % 
(v/v) einer Enzymldsung zugesetzt, die die Lipase Komponente B aus Candida antarctica 

1 5 enthalt. In regelmaBigen Abstanden werden dem Gemisch Proben entnommen, in denen 
der Gehalt an Adipinsaure gemessen wird. Diese ist im gepriiften Polymer als Monomer- 
baustein enthalten. 

In einem Vorversuch ist gefunden worden, dafi eine dieser Beschichtung vergleichbare 
20 Blasfolie genau dann vollst^ndig abgebaut worden ist, wenn der Gehalt an Adipinsaure in 
der Flussigkeit 6 mmol/1 ubersteigt. Daher kann der vollstandige Abbau der Papierbe- 
schichtung iiber die Freisetzung von Adipinsaure verfolgt werden. 

Innerhalb von 2 Stunden ist die Beschichtung vollstandig aufgelost. In einem Vergleichs- 
25 ansatz ohne Enzym wird kein Abbau der Beschichtung beobachtet. 
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Beispiel 4 

300 mg Granulat eines Harnstoffgruppen aufweisenden Polyesterurethans (Degranil® 
DLN Handelsprodukt der Firma BAYER AG) werden zu 50 ml Kalium-Phosphat-Puffer, 
5 200 mM, pH 6,95, 0,02 % Natriumazid gegeben. Anschliefiend werden unterschiedliche 
Enzyme in der angegebenen Menge zugesetzt. Die Einsatzmenge ist in der Tabelle 3 wie- 
dergegebea Angegeben ist jeweils die Endkonzentration im Ansatz. Die Endkonzentration 
flussiger Enzyme betragt 1 % (v/v). Bei festen Enzymen wird 0, 1 % (w/v) zugesetzt. Nach 
20, 51, 164 und 358 Stunden werden den Ansatzen Proben entnommen, in denen der pH- 

10 Wert und der Gehalt an Adipinsaure bestimmt wird. Adipinsaure ist eines der Monomere, 
aus denen das untersuchte Polymer aufgebaut ist. Am Ende der Inkubation wird der Ge- 
halt an nicht abgebautem Polymer bestimmt. Dazu wird der gesamte Ansatz durch einen 
FaltenJSlter gegeben und dessen Gewichtszunahme nach Trocknung bestimmt. Uber die 
Gewichtsdifferenz gegeniiber der urspriinglichen Menge wird der Abbaugrad bestimmt. 

1 5 Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengefaflt. 
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Tabelle 3: Abbau des Harnstoflgruppen aufweisenden Polyesterurethans 
Degranil® DLN mit Enzymen 

- Restpolymer nach Abschlufl der Inkubation - 





Enzym 


Menge des Restpolymers in % 


Vergleich 


ohne 


101,6 


Beispiel 4-1 


1 % Lipozym 20.000 L v/v 


8,6 


Beispiel 4-2 


1 % Lip.C.antarctica Komp. B. v/v 


4 


Beispiel 4-3 


0, 1 % Lip. A niger w/v 


27,9 



Degranil® DLN ist ein Handelsprodukt der Firma Bayer 
Lipozym 20.000 L ist ein Handelsprodukt der Firma Novo Nordisk. 



10 Die genannten 3 Enzyme sind in der Lage, das gepriifte Polymer in nennenswerten 
Umfang abzubauen. Die Lipase aus C antarctica Komp. B. baut das Polymer beson- 
ders schnell ab. Bereits zum Zeitpunkt der ersten Probennahme betragt der Gehalt an 
Adipinsaure iiber 13 mg/ml. Bei den iibrigen Ansatzen erreicht die Menge an freige- 
setzter Adipinsaure erst am Ende der Inkubation ihr Maximum. 

15 

Beispiel 5 

Enzymatischer Abbau von Polyesterurethanen 

20 Als Prufmaterial wird feines Granulat von Bionolle 1010 und 3030 eingesetzt. Bio- 
nolle 1010 und 3030 sind Handelsprodukte der Firma Showa Denko. Es handelt sich 
um Polyesterurethane, in denen Polyester mit geringen Mengen Diisocyanat verlangert 
sind. 

25 300 mg feines Granulat des Polymers werden zu 100 ml Kalium-Phosptiat-Puffer, 100 
mM, pH 7, 0,02 % Na-Azid gegeben. Anschlieflend werden lipolytische Enzyme in 
der angegebenen Menge zugesetzt. 
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Die Einsatzmenge ist in der Tabelle wiedergegeben. Angegeben ist jeweils die Endkonzen- 
tration im Ansatz. Die Endkonzentration fliissiger Enzyme betragt 1 % (v/v). Bei festen 
Enzymen wird 0, 1 % (w/v) zugesetzt. Am Ende der Inkubation wird der Gehalt an nicht 
5 abgebautem Polymer bestimmt. Dazu wird der gesamte Ansatz durch einen Faltenfilter 
gegeben und dessen Gewichtszunahme nach Trocknung bestimmt. Uber die Gewichts- 
differenz gegenuber der ursprunglichen Menge wird der Abbaugrad bestimmt. 

Der Abbruch der Ansatze, die Bionolle 1010 enthalten, erfolgt nach 5 Tagen. 

10 

Der Abbruch der Ansatze, die Bionolle 3030 enthalten, erfolgt uberwiegend nach 2 Tagen. 
Die Ansatze, die Bionolle 3030 enthalten und die die Enzyme Lipozyme und Lipase aus 
Aspergillus niger enthalten, erfolgt nach 3 Tagen. 

1 5 Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengefaBt. 

Tabelle 4 

Abbau von mit Diisocyanaten verlangerten Polyestern (Polyesterurethanen) 
20 durch Enzyme 



- Restpolymer nach Abschlufi der Inkubation - 





Enzym 


Bionolle 
3030 


Bionolle 
1010 






% der Ausgangsmenge 


Kontrolle 


ohne 


102 




Beispiel 5-1 


1 % Lipozyme 20.000 L 


46 




Beispiel 5-2 


1 % Lipase Cand. antarctica Komponente B 


28 




Beispiel 5-3 


0, 1 % Lip. aus Aspergillus niger 


53 




Kontrolle 


ohne 




99 


Beispiel 5-4 


1 % Lipase Cand. antarctica Komponente B 




33 
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Lipozyme 20.000 L ist der Handelsname einer Lipase der Firma Novo Nordisk. 
Beispiel 6 

5 Enzymatischer Abbau von Polylactid 

Als Prufmaterial wird feines Granulat von Polylactid (=PLA) eingesetzt. Die Ver- 
suchsdurchfiihrung erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. 

1 0 Nach 2 Tagen wird der Gehalt an nicht abgebautem Polymer bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaBt. 

Tabelle 5 

15 

Abbau von Polylactid durch Enzyme 



- Restpolymer nach AbschluB der Inkubation - 





Enzym 


% der Ausgangsmenge 


Kontrolle 


ohne 


100 


Beispiel 6-1 


1% Lipozyme 20.000L 


11 


Beispiel 6-2 


0,1% Lip. aus Aspergillus niger 


28 



20 

Beispiel 7 

Enzymatischer Abbau eines Copolyesters 

25 Als Prufmaterial wird feines Granulat eines Polyesters, polykondensiert nach ublicher 
Veresterung aus 2797 g Dimethylterephthalat, 4217 g 1,4-Butandiol, 3157 g Adipin- 
saure und 3,1 g Titantetraisopropylat/Triphenylphosphat 1:1 eingesetzt. Die Ver- 
suchsdurchflihrung erfolgt wie in Beispiel 4 beschrieben. 
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Nach 5 Tagen wird der Gehalt an nicht abgebautem Polymer bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle zusammengefaBt. 

5 

Tabelle 6 

Abbau von Copolyester durch Enzyme 

10 - Restpolymer nach AbschluB der Inkubation - 





Enzym 


% der Ausgangsmenge 


Kontrolle 


ohne 


100 


Beispiel 


1% Lipase Cand. antarctica Komponente B 


55 



Beispiel 8 



15 Enzymatische Entfernung einer Polyesteramidbeschichtung und einer Polyethy- 
lenbeschichtung auf Papier 

Papiere, die mit biologisch abbaubarem Polyesteramid (siehe Beispiel 1) beschichtet 
sind oder auf die eine Polyethylen-Folie aufgeklebt ist, werden enzymatisch behandelt. 
20 Zum Aufkleben des Polyethylens auf das Papier wird biologisch abbaubares Polyester- 
amid verwendet. 

Jeweils 5 x 5 cm grofle Stucke von beschichtetem Papier werden ausgeschnitten und 
in einem verschlossenen 250 ml-Erlenmeyerkolben in 120 ml 0,1 M di-Kaliumhydro- 
25 genphosphat-Pufferlosung (pH 6,5) bei 37°C unter starkem Schiitteln (220 U/min) 
inkubiert. Die Pufferlosung enthalt 0,5 % v/v Lipase aus Candida antarctica Komp. B 
und 0,02 % w/v Na-Azid. 
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Nach wenigen Stunden Inkubationszeit ist die biologisch abbaubare Polyesteramid- 
Beschichtung von dem Papier heruntergelost. Dies kann an der leichten Trubung der 
Pufferldsung erkannt werden. 

5 Nach 36 h hat sich die mit biologisch abbaubarem Polyesteramid aufgeklebte 
Polyethylen-Folie von dem Papier getrennt. In der Losung schwimmen zwei getrennte 
Schichten von Polyethylen und Papier. Bei kleineren Papierstucken, die genauso be- 
schichtet sind, erfolgt die Abldsung deutlich schneller. 

10 In der Pufferlosung konnen die enzymatischen Abbauprodukte des Polyesteramids 
durch HPLC-Analytik nachgewiesen werden. 

Die Pufferlosung des Kontrollansatzes, der kein Enzym enthalt, ist bei Versuchsab- 
bruch nach 36 Stunden noch klar und enthalt keine Abbauprodukte des Polyester- 
1 5 amids. 

Beispiel 9 

Verkleben von Papier mit biologisch abbaubarem Polyesteramid und anschlie- 
20 fiende enzymatische Trennung der Papierschichten 

Papiere konnen mit biologisch abbaubarem Polyesteramid zusammengeklebt und an- 
schlieBend durch enzymatische Behandlung mit Lipase aus Candida antarctica Kom- 
ponente B wieder voneinander getrennt werden. 

25 

Dazu werden auf einer Heizplatte zwei ca. 2 x 2 cm grofie Papierstucke, zwischen die 
ein gleichgroBes Stuck einer Folie aus biologisch abbaubarem Polyesteramids (siehe 
Beispiel 1) gelegt wird, bei ca. 140 °C zusammengeklebt. Zur Beschwerung legt man 
bei dem Klebevorgang auf die obere Papierschicht eine Metallplatte. Nach ca. 2 min 
30 sind die beiden Papierschichten fest miteinander verklebt. 

Zur Trennung der Papierschichten werden die verklebten Papiere in eine Petrischale, 
die 30 ml 0,1 M di-Kaliumhydrogenphosphat-Pufferlosung (pH 6,5) mit 2 % v/v Li- 
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pase aus Candida aniarctica Komp. B und 0,02 % w/v Na-Azid enthalt, gelegt. Unter 
leichtem Schutteln werden die Ansatze bei 37 °C inkubiert. 

Nach 4 h haben sich die Papiere voneinander gelost. In der Kontrollprobe, die kein 
5 Enzym enthalt, kleben die beiden Papierschichten unverandert aneinander. 

In gleicher Weise werden Papiere auch einseitig mit biologisch abbaubarem Polyester- 
amid beschichtet. Die Inkubation dieser Papiere unter den gleichen Bedingungen er- 
gibt eine Ablosung der Polyesteramidschicht in drei Stunden. Der Nachweis erfolgt 
1 0 uber Zunahme der Triibung. 

Unter Verwendung einer gefarbten Folie kann der Nachweis des Abbaus auch uber 
das Verschwinden der Farbe nachgewiesen werden. 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zum enzymatischen Abbau von biologisch abbaubaren Polymeren, 
wobei die Polymere mit einer wassrigen Losung, die gepuffert sein kann, 
5 enthaltend eine oder mehrere Lipasen oder Cutinasen oder eine oder mehrere 

dieser Lipasen und Cutinasen in Kombination mit weiteren Enzymen behandelt 
werden. 



2. Verfahren zum enzymatischen Abbau von biologisch abbaubaren Polymeren 
10 gemaB Anspruch 1, wobei die Polymere mit einer wassrigen Losung, die gepuffert 

sein kann, enthaltend eine oder mehrere Lipasen oder Cutinasen, ausgewahlt aus 
der Gruppe der Lipase aus Candida antarctica, der Lipase aus Mucor Miehei, der 
Lipase aus Aspergillus niger und der Cutinase aus Humicola insolvens oder eine 
oder mehrere dieser Lipasen und Cutinasen in Kombination mit weiteren Enzymen 
1 5 behandelt werden. 



3 . Verfahren gemaB Anspruch 1 , wobei der pH der Losung zwischen 2 und 12 liegt. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei Alkohol/Wasser-Gemische als Losungsmittel 
20 verwendet werden konnen. 



5. Verfahren gemafi Anspruch 1, wobei das Polymer als Film, Folie, Granulat, oer als 
Beschichtung, als Ganzes oder zerkleinert vorliegt. 



25 6. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei als biologisch abbaubare Polymere aliphati- 

sche oder teilaromatische Polyester, thermoplastische aliphatische oder teilaromati- 
sche Polyesterureth&ne, die auch Harastoffgruppen aufweisen konnen, aliphatisch- 
aromatische Polyestercarbonate und/oder aliphatische oder teilaromatische Poly- 
esteramide eingesetzt werden. 

30 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, wobei als Polymere eingesetzt werden: 
aliphatische oder teilaromatische Polyester aus 
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A) linearen bifunktionellen Alkoholen und gegebenenfalls cycloaliphatischen 
bifunktionellen Alkoholen und gegebenenfalls verzweigten bifunktionellen 
Alkoholen und zusatzlich gegebenenfalls hoherfunktionellen Alkoholen 
sowie aus aliphatischen bifunktionellen Sauren und/oder gegebenenfalls 
aromatischen bifunktionellen Sauren und zusatzlich gegebenenfalls hoher- 
funktionellen Sauren oder 

B) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen oder deren Derivaten 
oder einer Mischung oder einem Copolymer aus A und B, 

wobei die aromatischen Sauren nicht mehr als 50 Gew.-% Anteil bezogen auf alle 
Sauren, ausmachen, und die Sauren auch in Form von Derivaten eingesetzt werden 
konnen; 

aliphatische oder teilaromatische Polyesterurethane, die auch Harnstoffgruppen 
aufweisen konnen, aus 

C) einem Esteranteil aus bifunktionellen Alkoholen und/oder cycloaliphati- 
schen bifunktionellen oder polycyclischen aliphatischen Alkoholen 
und/oder gegebenenfalls geringen Mengen verzweigten bifunktionellen Al- 
koholen und zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktionel- 
len Alkoholen, sowie aus aliphatischen bifunktionellen Sauren und/oder 
gegebenenfalls aromatischen bifunktionellen Sauren und zusatzlich gege- 
benenfalls geringen Mengen hoherfunktionellen Sauren oder 

D) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, oder deren Derivaten, 
oder einer Mischung oder einem Copolymer aus C und D, und 

E) aus dem Reaktionsprodukt C und/oder D mit aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen bifunktionellen und zusatzlich gegebenenfalls hoher- 
funktionellen Isocyanaten, gegebenenfalls zusatzlich mit linearen und/oder 
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verzweigten und/oder cycloaliphatischen bifiinktionellen und/oder hoher- 
funktionellen Alkoholen, und/oder gegebenenfalls zusatzlich mit linearen 
und/oder verzweigten und/oder cycloaliphatischen bifiinktionellen 
und/oder hoherfunktionellen Dialkylaminen oder Aminoalkoholen 
5 und/oder gegebenenfalls weitere modifizierte Amine oder Alkohole als 

freie Saure oder Salz, 

wobei der Esteranteil C) und/oder D) mindestens 75 Gew.-%, bezogen auf die 
Summe aus C), D) und E), betragt; 

10 

Aliphatisch-aromatische Polyestercarbonate aus 

F) einem Esteranteil aus linearen bifiinktionellen Alkoholen, und/oder 
cycloaliphatischen bifiinktionellen Alkoholen, und/oder gegebenenfalls 

15 geringen Mengen verzweigten bifiinktionellen Alkoholen, und zusatz- 

lich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktionellen Alkoholen, 
sowie aus linearen und/oder cycloaliphatischen bifiinktionellen und zu- 
satzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktionellen Sauren, 

20 oder 

G) aus saure- und alkoholfiinktionalisierten Bausteinen, oder deren Deri- 
vaten, 

25 oder einer Mischung oder einem Copolymer aus F) und G) und 

H) einem Carbonatanteil, der aus aromatischen bifiinktionellen Phenolen, 
und Carbonatspendern hergestellt wird, wobei 

30 der Esteranteil F) und/oder G) mindestens 70 Gew.-%, bezogen auf die 

Summe aus F), G) und H) betragt; 

Aliphatische oder teilaromatische Polyesteramide aus 
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I) einem Esteranteil aus Iinearen oder aromatischen Alkoholen, und/oder 
cycloaliphatischen bifiinktionellen Alkoholen und/oder gegebenenfalls 
geringen Mengen verzweigten bifunktionellen Alkoholen, und zusatz- 
lich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktionellen Alkoholen, 
sowie aus Iinearen und/oder cycloaliphatischen bifunktionellen, und zu- 
satzlich gegebenenfalls geringen Mengen hoherfunktionellen Sauren, 
oder 

K) aus saure- und alkoholfunktionalisierten Bausteinen, oder deren Deri- 
vaten, 

oder einer Mischung oder einem Copolymer aus I) und K) und 

L) einem Amidanteil aus Iinearen und/oder cycloaliphatischen bifunktio- 
nellen und/oder gegebenenfalls geringen Mengen verzweigten bifunk- 
tionellen Aminen und zusatzlich gegebenenfalls geringen Mengen ho- 
herfunktionellen Aminen, sowie aus Iinearen und/oder cycloaliphati- 
schen bifunktionellen und/oder gegebenenfalls geringen Mengen ver- 
zweigten bifunktionellen und zusatzlich gegebenenfalls geringen Men- 
gen hoherfunktionellen Sauren, oder 

M) aus einem Amidanteil aus saure- und aminfunktionalisierten cycloali- 
phatischen Bausteinen, vorzugsweise mit 4 bis 20 C-Atomen in der 
cycloaliphatischen Kette, bevorzugt o-Laurinlactam und besonders be- 
vorzugt s-Caprolactam, 

oder einer Mischung aus L) und M) als Amidanteil, wobei der Esteranteil A) 
und/oder B) mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus I), K), L) 
und M) betragt. 
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